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Resumo

Aé espécies de Cr(III) podem ser separadas cromatograficamente,
uma vez que o comportamento hidrolitico de Cr{iIII) & caracterizado
pela cinétida,lénta de suas reac®es. A detecgdo fotométrica delas  se
caracteriza por uma absortividade baixa no vislvel. (415 nm) ,
dificultando & detecgdc gquando a concentracio ¢ muito baixa. A
identificagica-dessas espfcies € ainda um grande desafio.

Neste trabalho conseguiu-se uma boa separegdo e a detec¢§§ de
pelo menos seis dessas espécies, com um equipamento dé HPLC e uma
coluna de troca catifnica acoplado a um sistema de derivatizagio
pbs—-coluna. 7 o

A oxidagB8c do Cr(III) e complexagio com difenilcarbazida permitiu
a deteccio dessas espécies (a 540 nm) com maior sensibilidade do que a -
415 nm. Foi feito um acompanhamento radioguimico da éaida dos picos;
onde verificou-se gque as esp&cies s3o detecfadas, tanto.‘pela reag3 o
p&s-coluna, como por radicatividade, com a mesma eficiéncia entre'"si,
uma vez que © sinal obtido & proporcional ao nimero de Stomos de cromo
existente em cada pico. '

Foi estudada a eficiéncia das reagdes de oxidagio e de

complexaGcio do sistema de derivatizaglo e estas se mostraram grandes

na faixa de concentragdo usada. O limite de detecgio, pela

derivatizag3o pbds-coluna, no equipamento agqui desenvqlvido, foi de
-5

10 M.

O uso do equipamento mostrou-se, portanto, Util para a separa;ﬁo
e detecgio das espécies, podendo ser usado para muitos estudos sobre

quf mica de cromoe onde a especiaglo de Cr(III) se faz necessiria.




Abstract

The several chromium(III) species can be chromatographically -
separated since the hydrolytié behavior of Cr(I;I) is characterized by
slow kinetic reactions. Its photometric detection is.characterized by
a low absorptivity in the visible . (415 ne) that makes detection
difficult when the concentration is low. Further, the identificatibn
of these species is still a big challenge,

In this ﬁork we obtained a good gep&ration with the detection of"
at least six species, using an HPLC system with a cation exchange
column, coupled to a ?oét—column derivatization system.

Cr{(IIl) cecxidation and complexation ﬁith diphenylcarbazide allows
the detection of these species (at 540 nm): with higher sensibility
than at 415 nm. The separation was also followed radiochemically,
verifying that the species are detected, either by the post-column
reaction or by radicactivity, with the same eficiency, since the
signal obtained is proportional to the.numbér of chromiﬁm atoms in
each peak. J

The efficiency of the oxidation and complexation feactions of the
derivatization system were studied and maximized for the concentration
range used. The detection limit was 107 M.

Thus, the equipament is useful for the separation and detection
of the Cr(III) species and can be used in many studies of chromium

chemistry, were the speciation of Cr(III} is necessary.

e it T £ A e o S A 7, e i



I - INTRODUGAO

1 - Especiagido Quf mica™

Especiag3o quimica pode ser definida como a determinagio de
concentrag®des individuais de vArias formas quimicas de um elemento em
uma amostra. éé estaﬁos vendo © Aumento' de interesse’ dos quimicos,
bioqui micos e bidlogos em técnicas de especiagdo quimica. Isto porque
estid se tornando mais e mais evidente que tanto biogtilidades como
toxicidade s3o criticamente dependentes da forma qui mica da substidncia
sob teste. Medidas de concentrag3do total de um nutriente " ou elemento
trago proporciona muito pouca informag3o sobre a bioutilidade dessa

substincia. Sabe-se agora que muitas vitaminas e elementos essenciais

existem em uma variedade de formas quf micas e a assimilagdo deles
varia grandemente de acordo com essas formas. .
1.1 - Especiagdo de Cromo

d Cromo existe, na natureza, predominantemente em dois estados de
oxidagio: Cr(III) e Cr(VI). O Cr(VI) tem se mostrado tdxico em
experimentos com animais e o Cr(III), em determina&a dose, essencial
para © metabolisﬁo animal. Ele € necessirio para manter normal o fator

a . ' {2
de tolerfincia de glucose, por exemplo.




As fontes de Cromo no meio ambiente incluem cromatos descartados -
de sistemas de eletrodeposigio; inibidores corrosivos de sistemas de
refrigeragdo; solugdes descartadas de corantes oxidativos e

. . . ' . L@
l1ix{ via proveniente de aterros sanitarios.

Em métodos analfticos, para viidvel estudo sistemitico do destino
e efeitos causados pelo Cromo, sistemas para anilises-trago de Cromo

. . @
em 4guas naturais devem ser extremamente sensivels.

A concentragio total em rios n3o polufdos estd na faixa de 0-—50'w
' o LA
ppb, enquanto em &guas marinhas por volta de 0,04 ppb.

Nio h& ainda muitos estudos sobre especiagdo de Cromo. Muitas
vezes os sistemas contendo Cromo s3o bastante complexos,' devido &
quantidade muito grande de espfcies presentes, a dificuldade de
separd-las e o pouco conhecimento da cinética de suas formagdes.

Cr(III) existe, em &guas naturais, na forma © hidrolisada,
»

. . ] 3
complexado, € mesmo adsorvido em material coloidal.

Em solug3oc aguosa, especiag3o para Cromo € baseada na quimica de

2
Cr(H20)63+e CrO4 +, assim COmo suas formas hidroliticas,
24 : ' -
come Cr(H 0) (oH)® e cr(i 0)4(oH). para Cr(III) e HCrO ., H Cr0, e
2 5 2 2 ‘ P 4

CrZO? para Cr(Vi). Porém, muitas outras espécies, envolvende outros
{ons, podem estar presentes em solugéo aquosa.,

H4, portanto, necessidade de informégio sobre especiagcio e, como
as espécies de Cf(III) s3o relativamentg inertes, cromatografia de

troca ifnica tem se mostrade o sistema mais apropriado para seus




estudos.

Nossa érxfase seri sobre a especiag®o de Cromo(III), uma\ vez gque
esse & o objeto de estudo deste projeto.

Sabe-se que todos os {ons metdlicos sofrem hidrélise em meio
aquoso. As espécies hidroliticas que se formam incluem as monoméricas,
éligoméricas e poliméricas. Frequentemeﬁte as interconversﬁes destas
espécies sio muito répidas. Entretanto, no caso do Cromo, as espécies

hidrolf ticas s3oc relativamente estiveis, exceto com bruscas mudangas

de acidez.

1.2 - Espécies Hidroliticas Polim&éricas de Cr(III)

Em solucio aquosa, polimerizag3o hidroll tica & uma das ¥ea;5es;
mais importantes e fundamentais de {ons met@licos polivalentes.“,

O Cromo & um importante elemento de transigdo do tipo da. Porque
o fon de Cr(III)'é muito inerte, .seu processo. de ﬁolimerizagﬁo &
bastante lentoc e seu estado de polimerizag3o complicado, entio, seu
estudo sistemAdtico nem sempre & conseguidq.“)-

A razio para esse singularmente lento processo tem sido dada em
termps de teoria de campo ligante (Schlafer e Gliemann, 1969). 9]
processo de polimerizagio de Cromo envolve nio somente a formagdo de
pontes oxo ou hidroxo, como se poderia esperﬁr, mas a troéa de ligantes

dos &tomos de Cromo.

Cilculos mostram gque o aumento na energia indo da configura;éo




3+ '
octa®drica de Cr(HZO)G para uma piramidal quadritica ou Dbipiramidal-
pentagonal do intermediirio ¢ maior para os metais de transigdo do tipo

3 . Co ' .
d . A grandeza dessa barreira resulta numa diminuigdo da velocidade

para os {ons <f de muitas ordens de magnitude comparade com os fons de
outras configuragdes d .‘5}

Numerosos 'investigédores tém mostra&o por uma ‘va£iedade dé
metodos que Cr{IIl) forma polimeros hidrolfl ticos. Misturas de espécies
estio geralmente presentes no equilibrio em solugfio aquosa e a
interpretagio aelas torna-se um desafio, deyido é< dificuldades de
determinag3o de todas as fOrmulas e cénstantes de equilibrio sem
ambiguidade. Devido 3 lentiddo que egsas espécies se in;erconvertem,
h4i possibilidade de anilise do sistema por seﬁara;ﬁo dgs componentes
individuais na sua forma puraf

O ntimero de espécies qué se formam e a quantidade de c¢ada uma

delas varia grandemente com ¢ PH e o tratamento que foi dado e 3

solugdo.
1.2.1 - Separag8o0 e DetecgBio das Espécies—

A separac8o das espdcies hidroli ticas ¢ feita por cromatografia.

H3% trabalhos utilizando cromatografia por deslocamentoc e por troca
inica. Os melhores resultados foram obtidos com troca i8nica.
Os primeiros trabalhos conseguiram a separagdo de trés

espécies, que foram chamadas monom®rica, dimérica e trimérica.




At® hoje foi conseguida a separagi3o de no miximo seis  dossas
espécies e evidéncias da existéncia de espécies polingdricas maiores.
As concentrag®es dessas espécies & normalmente muito pequena e,

portanto, de diffcil detecgdo. As técnicas ji utilizadas nesses casos

s3o as radiogquimicas e as espectrofotom®tricas.

Pela técnica radioquimica & possivel obter-se registran cujgn

4rea & proporcional ao nimero total de Atomos de Cromo ali prescentes
e n3io so ndmero de unidades (mono ou polinucleares) de cada
espécie.

Para detecGio fotom®trica, & Figura 1 mostra os espectros de

absorgio para algumas delas, e a tabela 1 os valores de A e €.
max
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Figura 1- Espectros de absor(;e'io no visivel para algumas espfcies
. &) )
hidroll ticas poliméricas de Cr(III).




0 espectro de absorg3o dessas espécies estd relacionado con
transigdes d—d no metal, que s3o proibidas pelas regras de meclnica
- : ' . . Y
quintica e, portanto, os valores de £ sio baixos.
Vé-se que elas tém espectros muitc parecidos, com miximos de

é.bsorc;ﬁo préximos a 415 nm.

Tabela 1: Valores de A o € & para espé@cies hidrolf{ticas de Cr{III1)
m .

espécie . }\max > (M___icm_ipor ion de Cr(II]F))

monémero . 575 - 13.2
| 408 , 15.5

dimero _ 582 . 17.4
417 20.4

tr{mero 584 - 19z
425 ~30.5
tetrimero ' 580 15.6
426 30.3
hexa&mero . - 585 18.6
426 29.0

* referencia (o




Maiores detalhes sobre separag3o e detecgio das espécies sers

descrito na revisio bibliogrifica.

1.2.2 - Estrutufa das Espécies_

A partir _.do isqlamento de espécies, muitos estudés ‘pédeni ser
feitos para. Kdeterminac;&o de suas estrutura .(com ‘a ‘vantagem da
confianga na quase exc_lusi.va e constante coordenagﬁo octa®drica dos
centros de Crw(III)).

Muitos outros compleios de Cr(III), f;cilmente obtidos na sua _
forma cristal.i.r:a, JA tém estruturas muito bem definida;, us.a;ndo-se
t&écnicas de difraglo de raiqu, absorgdes eletﬁnica e ‘in.fra-vermelho
e anilise elementar.uo"(u)'uzuim |

As espécies hidrolf{ticas n3oc foram ainda pbfidas na forma
cristalina, devido a baixas concentragdes que normalmente se
encontram, a dificuldade de obté-las livres de outros {ons e pouco

* -

conhecimento sobre suas estabilidades.

i

As primeiras tentativas t&m sido feitas com a obtergio dos

chamados "hidrdxidos ativos" das espfcies dimérica e trimdrica e daf

" (143,45
obteng80 de um sal.




Estudos j4 feitos mostram gque o mondmero possuil estrutura -

octafdrica com seis moléculas de &gua na esfera de coordenagdo:

o H,0 3+
‘Hz20 Cr QHp
H20

Através de reasgfes de hidrélise esse mondmero forma espicies
poliméricas de carga elevada. Sabe-se da existéncia de is®meros dessas
espdcies, devido a grande possibilidade de arranjo geomdtrico .das

unidades octafdricas com centro de &4tomo de Cromo. As estruturas

propostas para o dimero foram as de ponte simples e dupla:_{?}
&+ +
H,0 H,0 H,0 H,0 4
/Hao /Hzo H,0 . o H,O
. o}
1 £os \ /\ /
H,0 H,0 H,0 OH H,0
H,0 H,0
H,0 H,0
ponte simples : ponte dupla




As estruturas propostas

(o) , {45

-

(7)) -
para o trimero e tetrimero

: 5+
H,0 H,0
M0 a4 ’ 1,0 5t
\C' _..?,!‘__.‘.c,/ H0 M0 H,Q
- ooRes ! : H,0 oH cH H.
ﬁ{ o ! \ 2 o :
Ha0 % MRS ’II; H0 \c;ﬂé};\__c,</\c.<. .
\ L
ow N |/ o Hz°/ l N l ot Hz0
\\l/ Hy0 Ho - H,0 -
/Cl\
H,0 H0
Hg0
estruturas trimeéricas
M
. oM, o Oy u,o\’? /ou, "
:o\cl'/o". H:O“'--.c\ /Qy:: 54 y C'r\
W e AT mo_ oY o
u,0 _ OH; ~NN s
"0 om oH O ] HO e S
\‘.!/ Sl ) "o r’i"‘“‘o'i’ ~—on. ho 1 Nen” I~
n,o/l\ou I\ou, WO ) Oy # I l oH
HO. l S /Cr "D\l Oy
\Cr/ H,0 / \OH, Cf/
S~ P
n,o/i on, HQ H,O l oH
OM, COHy
) estruturas tetram®ricas
Ainda nfo hi estudos sobre a estrutura das demais

polim®ricas.

[

L O

‘espécies




Os testes realizados para elucida{;ﬁo da estrutura dessas espécies
sio:
) T R
- Carga de cada Atomo de Cromo: titulaglo condutométrica

- Carga de cada espécie polimérica: testes de adsorg3o em resina

. 17
de troca idnica.

- Grau de polimerizagio: testes de abaixamentc de ponto de

' ] (7),418),(49)
congelamento de solugbes de sais de perclorato ’

- Informag®es sobre tipos de ligagdes entre os 4tomos de Cromo de
uma esp@cie; wpor exemplo, ponte hidrdxido simples, ponte hidréxido

dupla da espécie dimérica: dados de suscetibilidade

. LS, UD
magnética. e

- Informagfes sobre nimero de Atomos de Cromo por esp&cie; se
o . % . A . - . PN
esses Atomos s8o adjacentes: Ressonincia Paramagnética Eletrdnica
l o~ - . - 7
- Informag®es sobre a razio OH /Cr : titulagio com HCI.
- Grau de deprotonagio de uma espécie em determinado pH: valores
. . (9),{15),(20),(24)
de pKa obtidos por titulagdes alcalinim@tricas. ,
-~ Informag®es sobre estabilidade das espécies: dados de cinética
~ . ) 59,045
e padrio de clivagem dcida.

- Informac®es sobre pureza de solu¢des e atribuigBo de espécies:

relagBo entre os miximos de absorgBo dos espectros de absorgdo no
) 9),420),(24)
Uv-visi vel. =~

As conclusBes sobre as estruturas se basearam nesses testes de

uma forma complementar.

10




1.2.3 - Estabilidade das Espécies

A determinag3o de estabilidade de intermediirios oligoméricos
individuais, formados como resultado de polimerizag3o hidrolftica, &
um tema cldssico na quimica de coordenagio de f{ons metidlicos em
solugdo aguosa. Métodos de titulagdo potenciomdtricas s3o usados
extensivamente. Os dados obtidos s3o assuntos de procedimentos
matemdticos para determinar a esp®cie predominante, assim como suas

. o z2)
respectivas constantes de estabilidade.

Alguns valores de produtos de solubilidade para as espécies

hidreoli ticas poliméricas de Cromo{(III) s3o dados na Tabela 2:

xk

*

Tabela 2: Constantes de acidez de o0ligSmeros de Cr(III):

monét_méro df mero trimero tetrimero

. 3+ 4+ 54+ G+
~ composigio Cr Crz(OH)2 Crz(OH)4 Cré{OH)G

valores de pKa 4.29 3.68 4.35 _ 2.55

6.1 6.04 - 5.63 5.08

6.0 '

n’ de titulagies 3 3 3 . 4

* de referencia ©

¥*¥ 1= 1.0 M NacClo4 o 2509 ¢
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L . . 2D
2 - Cromatografia por Troca I&nica

A Cromatografia de Troca I&nica (CTI) foi o primeiro dos mbtodos
de Cromatografia Ligquida (CL) a ser largamente usado sob as condigdes
modernas de CL. CTI automatizada de;ta do comego _de 1960, com a'
| introdugio de anilise _de fotina de amincdcidos per CL. Atualm\ei‘lte" CTI
tem se tornadco menos popular que 6utros m&todos de- CL. 'Elé. tem =sido
substitui ;ia, em alguns casos, pela técnica de cromatografia por pares
ibnicos . Porem, hi anilises que s& podem ser féitas éor essa técnica.

CTI ¢ desenvolvida com fases estaci-oné.rias que possuem grupos
funcionais carregados. O mecanismo de retergio em C'J}.‘I & .menos
conhecido que em outros métodos de CL & excessBes pordem ser vistas
para qualquer regra geral broposta. Al.aesar disso,. previsbes (teis
podem ser feitas considerando-se que a retengio & re_suitado de dois
processos: distribuigfo da amostra entre a fase mbvel aquosa e a fase
estacioniria orginica (partigo) e a formaglo do par iSnico. Os
fatores que influenciam a formagio do par idnico dominam, com o
fendmeno da parti¢io sendo menos importante. O ﬁ;ecanismo mais simples
& a troca de fons X da amostra e fons Y da fase mdvel nos grupos
carregados R da fase estacionAria:

X + RY —_—— Y + R+X“ {troca anifinica)

-
X + RY o> Y + R X {troca catidnica)
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A reteng 2o relativa da amostra e a quantidade de amostra em CTIX
aumentam com a capacidade de troca iénica' (_io trocador. Essa
propriedade € igual a concentragio de grupos iOnicos R mensuriveis
(tituliveis) dentro da partfcula, mas também varia com o pH. Entdo, a
pH baixo, trocadores catidnicos sio neutralizados por adic3o de

a

préton:
R + i —> R H

A pH alto,_ trocadores anifinicos s8o0 neutralizados por base:

R +  OH —> ;i*oa'

Muitos trocadores idnicos de CL | consistem de uma fase
estacioniria polim®rica com grupos funcionais idnicos [i’or exemplo 2
gErupos -S8  vara trocadores catifnicos e grupos -N(CHs )a+ para
trocadores anifinicos]. S3o as chamadas resix;as de troca ifnica.

Outros trocadores tém o© grupo funciona]_. sup;:artado sobre a
superficie de silica via conecgio de grupos orgé.nicrosr.

HS ainda os trocadores que consistem de uma fase estacioniria
polimdérica com a capacidade de complexar alguns fons e rejeitar outros
(resinas quelantes).

Descreveremos melhor os dois primeiros tipos porque s3o0 os mais

comumente empregados:
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2.1 - Resinas de Troca I&nica

Essas resinas sio cbmumente feitas der polimerc estirenc com
ligégﬁes cruzadas, Pof exemplo, o tipo mais comum de resina de troca
catidnica €& preparada pela sulfonag3o de anel benzénicoe de um
copolf mero estireno~divinilbenzeno. Variando quantidades de
divinilbenzeno na mistura wusada para polimerizag&o_ promove-se o
ihterligamento entre as cadeias lineares de poliestireno. A suspenslo
da polimeriza;éo & uséda ﬁara assegurar que o polimefo final esteja na

forma de contas pequenas e esféricas.

2.2 - Trocadores Suportados em S{lica

S3 o materiais desenvelvidos a partir de sf{lica porosar usada  eﬁ
Cromatografia 1 quida de Alta Eficiféncia. Uma fase pelicular tf{pica de_
cromatografia de troca idnica € feita de c?ntas de sflica (25-37 um)
revestidas com um polf mero lauril-metacrilato (P.M. 500) que contém um
grupo funcional amdnio quaternério. A caﬁacidade -de troca idnica
(seco) € 0,012 meq/g e a faixa de pH recomendada para uso € 4 a 9. Uma
resina de troca catidnica pelicular tf{ pica para cromatografia & uma
partfcula de sfilica revestida com um polf mero fluoroca;bonatd
sulfonado de Dbaixa massa molecular. A capacidade de troca &
extremamente baixa (=0,005 meq/g).

Fases de troca i2nica de microparticulas de sflica s3o agora mais
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usadas em HPLC gque as particulas reliculadas, pelo menos para
separagdo cromatogrifica de ciAtions e &nions ovrgénicos. Nessas, uma
parte orginica é gsualmente ;1igada quimicamente  aocs grupos OH da
sf{lica pela reagdo com crloxr'osilano .ou alcoxisilano. Uﬁx grupo
dcido-sulfénico ou amdnio-quaternirio afastado da .superfi cie da
gl 1ica por alguns é.tdmos de carbono € o Imais comumente ﬁsado. Esses
trocadores i®nicos microparticuldes t&m usualmente um _diémetro médio

de 10 um e uma capacidade de troca perto de 1 meg/g.

A Tabela 3 indica as propriedades das particulas de troca

catidnica utilizadas neste trabalho: -

Tabela 3: Caracteris'ticask das fases microparticuladas de troca

catidnica baseadas em sf{lica utilizadas neste projeto:

nome tamanho material forg¢a {on contra capac. faixa de
part.{(gm) base * fon {meq/g) estabilidade
- +
Partisil 10 Partisil S (SOa ) {NHs ) 1 pH 1,5-7,5
5CX _
. - + b
Nucleosil 5 Nucleosil S (S0 ) {H ) i pH 1-9
SA
¥rofere-se o forGa de acidez ou  basicidade, 5@ o trocador =
catidnico ou anidnico, ’ respectivamente, 8 = fortemenie dJdoide, no caso,

15




3 - Derivatizacio

As técnicas de derivatiéa;éo podem ser pré- ou p&s-coluna. Por
virias razﬁés, pode ocorrer de uma amostra nioc poder ser injetada
diretamente nuﬁa'coluna, necessitando de um tratamento especial feito
num sistema de derivatiza@ﬁo pré—coiuna.

A técnica de derivatizagio ﬁﬁs—coluna pode, em‘ pfincipib, ser.
utilizada quaﬁdo a amostra de interesse possul propriedades pobres de
detecgéo..Faéwse.entio a reaglo dos componentes que saem da coluna com
algum reagente, de forma éue ¢ produto formade seja mais sensivel‘ aé
ms todo de detecgdo disponivel. Além de melhorar as propriedaaes' de
detecgdo, a reazlo quimical.efetuada podé tamﬁémA aumentar é
seietividad; do método an;litico total.

Virias s3o as vaﬁtagens de se utilizar a  derivatizagio
pSs-coluna, E desprezivel a formag3o de éubprodutos nos reatores
pSs-coluna, a reagdo n3o necessita ser completa e totalmente definida,
os produtos da reagio nSo necessitam ser muito espéveis e, por tUltimo,
diferentes principios de detecgio podem ser usédos em sfrie. 0O Udnico
requisito exigido & quahto a reprodutibilidade da reag30; quer dizer,
as condigdes da reagdo devem ser sempre as mesmas.,

As desvantagens s3o: a possibilidade de surgirem problemas de

mistura dos reagentes pés~coluna com o efluente, devido a bombeamento
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imperfeito; ?3 compromisso entre o(s) solvente(s) usado(s) para efetuar
a separajdo e o meio da reag%o; perdas da resolugio cromatogrifica
causada pelq alargamento da-banda no reator e a interfenéncia de
excesso de reagentes no sinal dos produtos da reagio.

Em sistemas de especiagdo Cr(IXI)/Cr{Vi), a detec:r;:'ao- fotomdtrica
¢ muito comum, dev_ido As vantagens que ela apresenta. Para esse tipo
de especiagio, muitos trabalhos descrevem sistemas de anilise por‘

{25426 . . .
nos quais € feita uma etapa de oxidagdo do

in.je(;ﬁb em fluxo,
Cr(III) parsa Cr(VI') com, por exenplo, Ce(iV) e outra dé- comple'xac;ﬁo do
Cr(VI) c;om difenilcarbazids, prod;zindo -umr complexo .c.om_ alta
absortividade a 540 nm. |

A Tabela 4 compara os valores de absortividade moiar. para a
espdcie hexaaquo de Cr{III) eﬁ detecgdo a 468 nm, pgra; cromato  em

detecg30c a 366 nm e para o complexo formado  por Cr(VI) e

difenilcarbazida, a 540 nm.
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Tabela 4: Absortividades molares para vArios m®todos de determinagio

fotométrica de cromo.

-1 -1,
£ (mol ".cm ) A {nm)
Cr(IIX) hexaaquo ' 15,0 408
Cr(VIl) o 4,7.10 366
' £ 2 3
. R &
Cr{(VI) - DFC- ' 4,2.10 o 540
# do referéncia 27
*% Calculados « _ partir ~ dos valores  de {  (indices de sensibilidade
' 28 ) '
absortiométrica, em LUg Qr/em2  para 0. 001A}  por {= nPANME, onde N
numero de dtomos do slemento na férmula;  PA= peso atdmico e | &=

L {28)
absortividade molarm

A Figura 2 mostra os diferentes espectros de absorgio para o

Cr(VI), Ce(IV), Cr(III) e o complexo Cr(VI)-DFC.

540
§

ABSORBANCIA

0.40 ¢

0.20}F

200 300 400 S00 600 700 800
comprimento de onda {nm)

Figura 2- Espectros de absorgdo de: (— ¢ —) Cério(IV); (---)

Cromo(VI); (—+»—) Cromo(III); (——) Cromo(VI)—DFC‘zm
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4 - Radioquimica

Os raios—-gama s3o fOtons emitidos por nlcleos de certos &Atomos
radicativos. Quando um nlicleo decai, isto &, passa para um estadeo mais
estivel, ele pode fazé-lo de duas maneiras:

(i) Pode ir diretamente aoc estado fundamental de outro elemento,

por emiss8o de partfculas (alfa, beta ou pdsitrons):

A 4 A-d
X - o =

= 2 _ Zz-2

A : ‘ : o} A
X - 3 = Y

Z : -1 _ : Z-1

A , ' Q : A
X - 3 = Y

= +1 Z+d

onde X representa um dtomo qualquer, A o nimero de massa e Z o nimero

atdmico deste Atomo. Neste caso, nio hi emissSo de energia na forma de

fStons gama.

{ii) Por outro lado, a decaimento pode ser indireto, . cu seja,
pode ser dirigido a um nf vel energética superior ao .fundamental de
outro elemento, emitindo tamb®ém aqui as parficulas mencionadas acima.
Para alcangar o estado fundamental, o novo nldcleo emite fHtons gama
que podem ser medidos. J& que somente s3o possfveis nfveis discretos e

definidos no novo nldcleo, as emissPes gama t2m energia discreta e bem

: L. <30
definida.

0 ecromo possuil isdtopos cujos nldmeros de massa variam de 45 a 57.

47 e . .
¢ Cr nao tem ainda as suas propriedades nucleares

313,032 .
determinadas, sendo os isdtopos 50, 52, 53 e 54 o8 naturais,
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com abundidncias relativas de 4,35%, 83.79%, 9.56% e 2.36%
. . 50 .
respectivamenite. Destes, o isdtopo Cr € usado na produgdo do

51 . 50 51 '
radioisStopo Cr através da reagio nuclear Cr(n,y) Cr.
51 . . . . .
0 " Cr & um radionuclideo muito conveniente para se medir sua
. : ' 54 ‘
atividade porgque, em geral, obtém-se Cr com altq. ~ pureza
radioisotdpica.
51 . o 51 . .
0 Cr decal por captura eletrdnica para o V com uma meia vida

(33 - ‘ 51
de 27.70 dias ., sendo que 90% desses eventos levan ) " Cr

diretamente aco est'ado fundamental do 51V, com a emissé‘io”de 752 keVm“
de.energia, na forma de elétrons Auger ou ‘fét;)ns pouco energ_éticos
(raios-X), o8 4quais geralmente _n'e"xo sio utilizados nas . contagens de
radioatividade. Por outro lado, 10% dos eventos de decaimento ocorrem
via estado o 5/2 do 'V que, lao decair para o  estado | fundamental,
emite fétons P de 0,320 MeV. Esta radiagio ¢ a mais adequadg e
convenienfe para medir o decaimento do 51Cr. ‘A figura 3 nostra o

] : 51
decaimento do Cr.

20




" enargia do eatado : meia-vida do

excitado astado excilado
(AeV)
61, )
T72- 24
0,782 o B PR P g 27,70 d

:10%
6/2~ -

0,320 . 0,18 ns
0,000 estdvel

51v

23 N

. . o |
Figura 3~ Esguema do decaimento do Cr.

E possl vel, com um espectrdmetro de <cintilagdo s6lida,
selecionar condigdes para se contar a radiagio gama. . Este
espectrdmetro ¢ perfeitamente adequado para isso, Ja que oS
cintiladores sfc préprios para detecgdo com eficiéncia muito alta, e

os espectros de linhas discretas de radiagdo .gama pernlxit_em ané.liée
simultdnea de emissores.

A anilise por espectroscopia pode ser tanto quantitativa comb
qualitativa, J& que a energia onde cada pico ocorre € caracteristica
do emissor gama, e a intensidade do pico ¢ proporcional ao nllmero dg

. (as)
entidades que decaem do mesmo isdtopo.
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A Figura 4 mostra um diagrama de blocos de um espectnﬁmeﬁro de
cintilagdo monocanal. Ele trabaiha somente numa regilio do espectro a
cadé. medida e tem somente um contador. Os espeétr@metros mulficanais
monitoram simultaneamente muitas regi&es do espectro e requerem

contadores miltiplos para as medidas.

poco da amostra

U

1

f= ]
l> N — fotomul tipl icadora
QEF

pre . analisador
. —Jamplif. | de :
amplificador linear altura de pulscs | [scaler” -

~——cristal de cintilagao

—

ey

fonte de
alta voltagem

contador
egistrador

linear

Figura 4 . Diagrama ‘de blecos de um espectrSmetro de cintilag3do
monocanal._

Quandc um raio-} penetra no cristal do pogo mostrade na Figura
4, o cristal cintila, isto &, produz fétons de luz visivel, sendo o
mimero de fdtons ﬁroduzidos diretamente proporcional 4 energia da
radiagdo gama inicial. Para um cristal de Nal ativado com tilio, o que

foi utilizado neste trabalho, produz-se cerca de 17.000 f&tons, com
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energia na regiio do azul do espectro visivel, para cada géma de 1
MeV.

Eéses f&tons batem“no éﬁtocétodo de tubo da fotomultiplicadora,_e
uma certa pérﬁﬁc deles {cerca de 10%) ejetam eld®trons. Os el®trons s3 o

aceleradeos e multiplicados em nimero conforme passam de dinodo  a

df nodo através da fotomultiplicadora. Na safda, hi ao redof de um
milhio de vezes mais elédtrons do que ‘havia n; entradé da-
fctomultiplicaﬂora. Esses el@étrons ;ﬁo levados da fotomultiplicadora a
uma resisténcia, ao longo da qual se produz uma diferenﬁa de
potencial. Isto representa um pulso éue & diretamente propércional A

energia do raio-y original.

O pulso de voltagem produzido na entrada do pré~amplificador &

ampliado a uma quantidade fixada no préprio pré-amplificador e no
amplificador linear. Este pulso ) alimentade  num circuito
discriminador no analisador de altura de ©pulscs, onde somente uma

faixa estreita de pulsos de voltagem s3o admitidos, Se o pulso esti nb
tamanho aprépriado a ser medido, ¢ contador deﬁbulsos registra o sinal
digitaimente, ou o pulso ativa um medidor de contagens por tempo (e,
opcionalmente, um registrador).

Para obter-se um espectro de raios gama com um espectrdmetro de.
cintilag3o monoéanal, primeiro ér necessario estabelecer-se um

suprimento de alta voltagem e valores fixos e constantes no "ganho" do
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amplificador linear (o suprimento de alta voltagem determina.o "ganho"
da fotomultiplicadora). Enm segundo lugar, a faixa de aégitagﬁo de‘
voltagem & eétabelecida em ﬁm valor constanﬁe, por exemplo, uma
"largura" &e 0.1 V (esta largura de voltagem & frequentemeﬁte
denoﬁinada de "sahela"). Finalgenté, o espectro pode ser varrid;

N

através de variagio contf{nua, ou em passos, do discriminante de nivel

inferior de energia, o gqual determina a minima energia admitida no-
analisador de altura de pulsos. Em outras palavras, esse discriminador

: . . ‘ . . ] 3%
mostra o pulso de voltagem mais baixo que ¢ analisador aceitari.
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II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

0 estudo das espécies polimdricas de Cromo teve inficio em 1908
pelo famoso quimico Bjerrum, que usou dados de FEM (Forga Eletro
Motriz) para investigar grau de hidrdlise em soluges de Cr(III) de
' ) . ) + (4} | '
virias composicdes medindo [H }.

‘ {17),€36)
Em 1959/60 Plane e colaboradores

isolaram por técnica de
troca iBnica, usando resina Dowex 50, trés ‘diferentes espéciés; em
sistemas de nitréto ou perclorato dé Cr(iII) fefluxado“: 1) o mondmero
(& rpura, Cr(HZO)ﬁmﬁ , por elui¢ido com HClQ; 1 M; 2) as espécies

poliméricas azuis, eluigdo com La(ClO“)3 0,1 M a pH 2; 3) as espécies

polinucleares verdes {(assumidas serem triméricas), com La(0104)a 0,2 M

a pH 2.
] . (37 .
Outro m2todo, desenvolvido por Finholt, na mesma &poca,foi
deslocamento por perclorato de tdrio. Esse ms todo elimina a

desvantagenm de fornecer as espécies na solugio do eluente; por outro
lado, dificilmente a segunda banda € obtida pura, normalmente ¢ obtida
contaminada com a terceira ou primeira bandas., Mais tarde, para
conseguir uma separag3o mais acurada, ele usou uma forma coloidal de
Dowex 50W-X12, onde foram necessirios varios dias para separagio.
(38)

Thompson, ' em 1964, usou Dowex 50W-X4 obtendo também trés

espécies usando Ca(ClO4)2 0,50 - 0,65 M. Ela determinou constantes de

equil{ brio para a formagio de duas espécies polimfricas a partir do
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hexaaquocromo e estudou a cindtica de interconversio e decomposigio da

espfcie "dim@ rica".
' ' ' (9),(16),(22),(39) . )
Marty e colaboradores ’ ’ : publicou uma série de

quatro artigqsq de 1983 a 1989, onde descrevem a separagio de até seis
espééies, que eles chamam de mondmero a heximero,e evidenciaram . a
existéncia de espé@cies poliméricas maiores. Usaram‘Sephadexkst 25 e
solugles de peclofato de s&dio ou de lftio como eluent;s. A de;eo;ﬁo-
foi feita fotoﬁetricameﬁte, apds oxidagﬁo_ das espééies. Tipicameﬁte

usaram concentrajfes totais em torno de 0,04 M e volumes de inje;éo de

5 ml.
] ‘ : (40 ' ) . "
Em 1986, Qinhuf e colaboradores estudaram a polimerizagao
hidrolf tica de Cr(III) sem realizar a separagdo delas, mas usando

medidas de pH e tratando os dados obtidos por vArios mftodos. Eles

indicam que -mais de dez espfcies hidrolfticas foram encontradas em

solugdo, mostrando o  complicado sistema de  hidrdlise de
Cr{III1).
{27 N
Em 1986, Bonato, neste laboratdrio, estudou m&todos

cnomafognéficos para separajido dessas espfcies e o melhor resultado
foi obtido com Partisil SdX (10 um). Ela usou um sistema de HPLC
diminuinde muitoe o tempo de anilise dos trabalhos citados
anteriormente, e'obteve um méximo.de cinco espfcies detectadas a 415

nm, N3o foi feita eluigio por gradiente de concentragido, porténto os
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picos dos cromatogramas obtidos n3o s3o t3o bem resolvidos. Os volumes
de injegdo ti picos foram de 10 uyl e as concentrajBes totais de ¢romo
das amostras de (0,05 M,
L (14) .
Spiccia et al, em 1987, wusou a mesma fase estacionfiria e
NaClO4 (0,5 a 4,0 M) para remover dfmero, trimero e tetrimeroc e LiClO
. ° - "
(4,0 M) para eluir pentimero e heximero como duas bandas emendadas. As
concentragBes totais, volumes de injeg8o e mftodo de detecglo foram
- semelhantes aos dos trabalhos de Ma_rty.(g}'“d}"zz}'(gg’
. , (d1) . ' .
Em 1988, Collins e colaboradores separou, neste laboratdrio,
virias espécies de cromo, incluindeo Cr(VI) e Cr(III), usando resina de
troca catidnica Bio Rad AG50WX4, 200 a 400 mesh e solugdes de HCLO.
. : <
0,01 a 1,0 M, Ca(ClO4 }z 0,25 a 1,0 M e La(ClO4 )a {);5 M. Foi aplicado
tipicamente 1 ml de solugdo de amostra contendo poucos micromoles - de
espdcies. A detecglo foi radiomdtrica.
. .. (42>
Em 1989, Merakis e Spiccia, separaram ¢ mondmero e duas
espécies dim®ricas, de ponte simples e dupla, usando coluna de
Sepharose § a temioeratura € 278 K. Os eluentes foram éolut;ﬁ&es
esfriadas em banho de gelo de HClO‘ com concentrag®es de 0,5 a 2,0 M.

Obtiveram assim medidas do equillibrio entre essas duas espécies

dimdricas.
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ITTI - OBJETIVOS DO TRABALHO

Podemoé percebér gue a maioria dos trabalhﬁs_ citados descrevem
n&todos cromatogrificos em escala preparaﬁiva. Portanto, usam
quantidades de ’Cromo detectiveis- espectrofotometricamente. Nesses
casos, utilizam-se volumes grandes de amostra para ser elutda na
coluna cromatogréficé, com um tempo de anilise da ordém de horas.

A anilise de amostras com concentracdes baixas e/ou volumes
pequenos de amostra sio situagfes frequentes; 0 desgnvolvimento de
métodos cada vez mais sensf{veis para a especiaglo e detecgdo de Cromo
é entdo de grﬂndé impofténcia. :

A detecgdo radiométrica de virios elementos quimicés{ assim como
de Cromec, pode ser feita a ni?el de tf&;os,'o que pode ser necessirio
em virios tipos de +trabalhoes. Porém, nio &€ uma técnica sempfe
acessivelj devido a necessidade de fontes radiocativas do elemento . nas
formas de interesse,

Por outro lado, as tfcnicas espectrofotoﬁétricas sioc muito
comuns, uma VvVeg que os equipamentoé envolvidos ‘nio sﬁor geralmente
sofisticados. A determinag3o espectrofotométrica das espécies
hidroliticas de Cromo, se caracteriza por uma baixa absortividade
delas no vis{ vel, a 408 nm, como vemos na tabela 1. Com a oxidag3do
dessas espécies prara cromato, como feito por Marty e colaboradores, ja

se pode aumentar muite a absortividade, e com a complexagio com
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difenilcarbaz ida ainda mais.

Nosso ob Jjetivo com este trabalho € de aumentar a sensibilidade de
detecgio das espécies hidroli ticas de Cr(III). .

Para is-so mont;.ou—se um equipamento que consiste de um sistema
HPLC para separar;éo' dessas espfcies e acoplou-se um sistema dé
derivatizagdo pés-jcoluna, semelhante aos sistema FIA descritos na
literatura, onde ocorre a oxidagio das espdcies e posterior
complexasdo com difenilcarbazida; com medidas _fotomé";riéas.

Outro objetive foi também obter um b.pm desempenho"cromatogré.fico,

ou seja, separar o maior nimero possivel de espécies e bem resolvidas,

uma vez que isso nem sempre foi visto nos trabalhos anteriores.
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IV - PARTE EXPERIMENTAL

1 - Equ ipamento

Descrevemos com detalhes todas as parte; do 'equipamento, porgue
ele foi mont ado no préprio laboratfﬁrio. pela jung3o de diferentes
equipauientos de pouca sofisticagdo, sendo vidvel porténto pafa ser
reproduzido em muitos laboratérios.

A figura 5 indica o esquema do equipamento sendo que os
pardgrafos a seguir providenciam mais detalhes sobre alguns de seus

componentes.

4
L
1
11
]
8
2 ! o |10
A A w
B ML
C M
7
3 .
8
descarta

Figura 5- Esquema completo do equipamento montado (ver o texto para

jdentificagi o dos componentes).
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onde:

(1) reservatdrio de solventes

(2) valvala seletora &e.solventes

(3) Minibombé—Milton Roy Company - Modelo 386/2396 acoplada a um
atenuador de ﬁn;lsos —.Miltoﬁ Roy Company - Modelo 709

(4) Vilvula de inje;ﬁo Rheodyne - Mqéelo 8125 .

{(5) Coluna.Cromatogréfica |

(6) Bomba dosadora peristiltica - Milan - Modelo 204

(7) Bobina de-;nistura (DFC + HNO_ 0,8 M) (17m)‘ |

(8) Bénhé de égua (45°C) com bobina de reacio de oxidagdo (1 m)

(9) Bobina de reag3o0 de complexagdo (Cr(VI) + ch) (1 n)

(10) Detector (A = 540 nm)

(11) Registrador -~ Goerz Electro

e

{A) Entrada de solugdo 0,5 g Ce(IV)/l em HNO3 0;15 M

(BY Entrada de DFC 0,056%

(C)} Entrada de HNO3 0,8 M

As bobinas foram feitas com tubos de polietileno de 0,6 mm de
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1.1 - Sistema HPLC

A gonfiguragéo dos componentes do sistema HPLC & mostrada na

figura 6 com mais detalhes.

SUPORTE DE
4+ FERRO

RESERVATORIOS
DE SOLVENTES

| |, PRATELEIRA
DE MADEIRA

BARRA DE
AGO INOX

/{/ —

= YALVULA SELETORA
N DE SOLVENTE '

INJETOR @

COLUNA

Figura 6- Esquema detalhado do sistema HPLC

1.1.1 - Colunas

Todas as colunas utilizadas foram de ago inox 316, confeccionadas

no proprio IQ.
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As di@eﬁs&es e fases estacionArias usadas (descritas na
inﬁrodug&o tedrica) sBo: |

coluna (a): 120 X 4 mm ;om Partisil SCX (10 #m)

colunaj(b): 86 x 5 mm com Partisil SCX (iO Hm)

coluna {c): 80 X 5 mm com Nucleosil 53A (5 um) .

1.1.1.1 - Enchimento das Colunas

Foram testados.'os preparos " de vérias suspéngﬁes. A melhor
suspensao obtida,rou seja, a aquela com maiér tempo de decantagﬁo,féi
com CCl% tanto para Partisil como para Nucleosil.

As fases foram lavadas em tubo de ensaio com isopropanol por trés
vezes para eliminar as partiquias menores e entic feita a suspensio
com CCl4.

Para‘encher as colunas usou-se um sistema de bombeamento Haskel.

A pressio utilizada foi de 5000 psi e o solvente propulsor metanol.

0 esquema de funcionamento do injetor Rheodyne ¢ mostrade na

figura 7 .
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Saba
RalalCrig

(A) . . (B)
Figura 7- Posigioa de carregamento (A) e posigio de injegdo (B) do

injetor Rheodyne tipo 8125. Os nimeros indicam posigties de coneﬁﬁo.'

Esse tipo de injJjetor permite carregamento total ou parcial do
loop. Microsseringas s2o usadas para carregamento total do loop;
seringas maiores para o carregamento parcial deste. Foi usado um loop

comercial de 10 ul de ago inox e outro de 15,2 ul feito de Lubo de

PEEK (poli &ter éter cetona) de d.i.= 0,51 mm.

1,2 - Sistema de Derivatizagdo

As reagdes e dimensdes iniciais usadas no sistema de
derivgtizw;ﬁo, basearam-se em sistemas FIA (Anilise pér Injegio de
Fluxo) descritas en _literatura?phmdm43u44t para determinagées
de Cr(VI) e Cr total de amostras. As dimenstes do sistema foram
modificadas, a partir de testes descritos nos resultados. As reajBes

estio melhor descritas no item relacionado a preparo de solujdes do

sistema de derivatizagio (2.4 desta parte).
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1.3 - Sistemas de Detecf;ﬁo

A maioria dos testes foram feitos com um fotdmetro simples para
FIA (Anilise por Injegio de Fluxo). Para alguns testes, foram usados
espectrofotOmetros comerciais. Foi utilizada detecgdo radioquimica

para avaliar a detecgio fotomdtrica.

1.3.1 — Fotdmetro Simples para FIA
Na maioria dos experimentos foi utilizade um fotdmetro simples
4m - . . .
para FIA montado no prdprio laboratdrio.
Este detector foi montado dentro de uma caixa de madeira com

vista frontal indicada na figura 8 :

Figura 8- V.ista frontal do Fotémetfo Simples para FIA, onde Pt e PZS:io
potencifimetros de fio para controle da intensidade de emiss3o do DEL e
para balanceamento aa pronte de Wheatstone, respectivamente; CG1, Cz e
Ca s2o chaves para ligar e desligar o circuito do DEL (Diode Emissor
de Luz), selecionar a regido de comprimento de onda de " emigsido | e
ligar/desligar o circui_to de detecgio, respectivamente. Vs é safl da

para o registrador potenciométrico.

35




Vé-se que; na parte central da caixa, fica um conjunto cela (por

onde passa a solugdo)/suporte, esquematizado mais rdetalhadamente na

figura 9 .
N <
N N
N N
S N
N N :
il
d ! ! ¢ B
\eg hfw |
N
R
S
S \

ety
Figura 9- Esquema do conjunté cela/suporte do fotdmetro simples, onde
a & suporte de acrilico; b ¢ cela de detecgﬁp; c £ DEL; d &
fotorresistor, f e e, antepéro opaco; g ¢ h, janelas de vidro.

Esse suporte e a cela foram construidoé com.yblocos de acrilicb
cortados; colados e pintados de preto-fosco. O perfeito encaixe para
esse conjunto & essencialrpafa'o bom funcionamento do detector, pois
sé assim ndo ocorre penetragio de luz no sistema. Na figura 10, pode-se

ver mais detalhadamente a cela.
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ACRILILO

Figura 10- Celé. de Fluxo de acrfi lico.

O volume da cela & de 80 ul; o caminho '6ptido Vde_ 1 cm' e o
didmetro do caminho éptico de 3 ﬁm.

Foli escolhido um fotoresistér_ de forma que a iuz incidisse _na
maior Area possivel deste, ou seja, de diimetro pouco ﬁenor que o do
caminho éptico da cela; para que este trabalhasse com gsua mixima
eficiéncia.

Foi colocado um DEL bicolor ({verde em-vermelho), mas foi

usado somente o verde (540 nm) para os experimentos realizados.

Os esquemas da ponte de Wheatstone e da fonte de alimentas;io do

DEL est3o mostradas na figura 11 .
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L 88 kA : ' : ¢,
¢ V¥ - ——— 41,8 V '

(A) ‘ (B)

Figura 11- Circuitos da ponte de Wheatstone {A) e de alimentas;3o do

DEL (B)

1.3.2 - Espectrofotdmetros

Os espectrofotdmetros comerciais utilizados foram:
~ Schoe ffel- modelo SF770 - detector de HPLC por absorbincia no
ultra-violeta e visivel, com comprimento de onda varidvel, cela de 8

#l e 10 mm de caminho Stico.

4
- ISCO V - detector por absorbincia. no UV-vis., com comprimento

de onda vari&vel, cela de 5,3 il e 5 mm de caminho dptico.
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1.3.3 - Detector de Raios—gama

Esse detector @ um sistema monocanal constituldo por:

- Analisador Monccanal HP -

i

Amplificador ORTEC - modelo 570

Fonte de alta voltagem ORTEC - modelo 4586

modelo 5583A
Contador/crondmetro ORTEC - modelo 776

Detector tipb poco de cristal de‘NaI/Tl

A Figura 12 mostra a vista frontal do equipamento.

ORTEC
570 ORTEC
ORTEC AMPLIFIER MODE SELECTOR 8t MODEL -
MODEL 456 GAIHD5-15 TIMER AND COUNTER SE 1312
HIGH YOLTAGE SING Emin
P ANN
Po“:ﬁg -—S:K:ILY e rosemcsmnmors DA8 PLAY ——rrerere
(47
3210123 TENP
"['I*[l“’ Dual
INTEGRAL (o
DISCRIMINATOR A .
-, T 1 1
W POWER
1000 1500 2 O G 3  AAYA QVFL GATE COUNTER TIMER o
500 2000 il kR !
4] 2500 SHAPING TIME
i) o5 ] ]
b 6 an
o8 b &
OFF
+24v ()
EXT (B-wT . D zy O
DUAL INTEGRAL STROS 011 1 !t
INPUT OUT PUT INT dgec min o DWELL
l_ “ @ PRESET tElJ +sv O
N
ux10 @
EXY TIME BASE  oEF um«] 2evO
INFUT  OUTPUT  snpyT { SELECT
szvy O
NEG ! O B O “Ol sTOP RESET WNT |y O
WEUT — QUTPUE s O
POWER oc PQS HEG FOS COUNTER INPUT
to
: o POSITIVE NEGATIVE
oFF on O @ O mee T zev-1h
ingle —-24V-1A
+12V-2A
6.10mA AL —1z2v¥-2A
HEWLETT PACKARD T2VINAX
5583 A SINGLE CHANNEL ANALYSER

Figura 12- Vista frontal do

sistema de contagem de raios-y
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s . 51 ’
Foi utili zado para os testes apenas o radionucli deo Cr em alta

pureza radioisotdpica e radionuclf dica, Seu decaimento envolve a

232y 753N
A ns

emissio ae fé tons gama de 0,320 MeV ™. Para otimiéa;&o. dos
parimetros do sistema monocanal modular para anilise de 51Cr,
obteve;se o grifico de pulsos do detector NaI(Tl), segundo 5
procedimento:

- 0 sistema monocanal foi ajustado segundo as condigBes da
tabela 5.

- Uma amostra padrio de 51Cr foi coioca@a num tubo de contagem e
inserida no pogo do cristal de cintilégﬁo.

- Para cobrir toda a escala de voltagem,‘escolheu~se uma Jjanela
fina (AE) correspoﬁdente a 2% da escala total {0 a 10V)F portanto
E=0,2000 V {qguando o "Discriminador A" estd em E, § valor indicado
neste discriminador deve ser multiplicado por 0,1 para forngcer o
valor real).

- 0 Discriminador de nfivel inferior, ‘Emtn, _foi colocado no

seu valor minimo. Procedeu-se a contagem por 20 segundos.

- Selecionaram—-se outros valores para E , procedendo-se 2
min ‘
correspondente contagem de atividade para cada E A .
muth
Plotou-se, entio, contagem, em cpm, versus voltagem, E e, a
_ min

partir do grafico mostrado na Figura 13 definiu-se a seguinte janela:

Digscriminador A= 6 e Discriminador B=4.

40 -




Tabela 5: Candigéeé do aparelho para obtengido da curva de velocidade

51
de contagem versus voltagem para Cr,

Parte do aparelho Varidvel Caondigio ajustada
Pré-amplificador "input capacitance” 100 pF
Fonte de Alta Voltagem Voltagem 900 V

. = . 1;0
ajuste fino
Anmplificador ganho J € ne.
ajuste grosso- 80
_ 5
"Shaping time" » 9’ Hseg
"Base Line Restorer"(BLR) em auto
"Input" em negative
Analisador Monoccanal "Seletor mode" em Emax
"Diseriminador A" E : ' 6,0
"Discriminador B" Emin em interno e
variando de 0 a 10
Contador de tempo Tenmpo de contagem 20 seg.
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velocidade de contagem {apm}

- waltagen P}

Figura 13- Espectro de altura de pulsos para o Cr (velocidade de

contagem, em cpm, versus voltagem) obtido usando-se o poga do detector

de NaI(Tl) do laboratdrio.

Nessas condi¢des, somente os prulsos com amplitude nesse intervalo
de 4 a 6 Volts sdo cantados. A contagem efetuada dessa forma é chamada
monocanal.

Cada amostra foi tipicamente contada duas'vezés copsecutivas. 6
tempo de contagem foi determinado pela atividade .total da amostra.
Para cada contagem foi descontado o rul do de fundo (baékground),

A determina;lo do ruldo de fundo foi feita através da midia de
dez contagens de um tubo de ensaio vazio, nas cdndigées andilogas as

contagens da amostra.
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1.4 - Outros Instrumentos

Coletor de fragdes ISCO -~ modelo 328

pHmetro Orion Research - modelo 301

2 - Solugdes -

2.1 - Solﬁ(;ﬁes de Cr(VI}

Partiu-se de KZCI'Z()? (G.F. Smij;h, padrio primirio) e fez-se
diluigao com HClO4 10" M até a concentragio final desejada.

2.2 - Solugdes de Cr(III)

2.2.1 - Ccr(u o) >
2 [

3+ ' o :
As solugBes de Cr(Hzo)cs foram preparadas a partir da redugloc de

solu(;ffses_ de dicromato de potissio com 4gua oxigenada 30%,

cr 0 2 + 8HO + 84 > 3¢’ + 30 + 7THO
zZ 7 z2 2 2. 2
-
As solugdes de dicromato em meio &cido (HClO4, .10 M)
resfriadas (—400_) adicionou-se IrIZO2 lentamente, para minimizar
polimerizagdo.

A sqluq:ﬁo obtida apresentou pH = 1 e coloragio violeta,
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correspondente 3 espécie monomérica Cr(HZO)69+. O.excesso de HZOz e o
Oz produzidos foram eliminados deixando a solug3o em contato com 100
Hg de negro_cie platipa (Aldrich) por 8 h, sob-agitagﬁo, pafa ocorrer
oxidagdo de 11202) e Dosferiorﬁente filtrada em membranas de teflon com
poros de 5 pﬁl, para eliminar as particulas de platina.

Fez-se entﬁo"as diluiqéeg nécess&rias para as concentragBes

-2
desejadas, comn HClO4‘10 M.

2.2.2 — Soluglo de Espécies Hidrolf ticas de Cr(III)>"

Partiu-se de solugdo de perclorato de cromo 0,05 M, pH=1,
preparada conforme descreve o item 2.2.1.
Adicionou-se a essa solugd3o, lentamente e sob agitag8o, solugio

de NaQH 3 M até pH 3 a 4, controlado por um pHmetro.

N : . . . ‘ 51
2.2.3 - Solugio de Espécies Hidrolliticas de Cr{III) Marcada com - Cr

Para preparagﬁo de amostras contendo 51Cr, adiéionou—se o menor
volume possﬁvel de perclorato de *er a uma alfquota de solugio de
hexaaquo de Cr(III), de forma a obter-se um valor. razodvel de
contagem e, a seguir, adicionou~se NaOH da forma descrita no item
2.2.2.

Um valor razpavel de contagem significa um valor que possa ser

contade o menor pico do cromatograma (os tubos que a ele correspondem)

em um tempo de 1 ou 2 nminutos. Para isso € necessdrio ser 1levado em
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considerag3o: atividade da solugio de 5icr gque serid usada cono
tragador, volume de injeg¢3o, diluigio total desée volume pela coluna
"¢ pelo sistema de derivatizagio, porcentagens de atividade gque saiiﬁ
em cada pico‘ e volume que serd coletade em cada tubo que sersd
contaao.

A quanﬁiAdade de solugio de ®‘¢r deve diluir o mfnimo paséivel a
amostra, para que nio prejudique a detecgdo fotométrica, éomb veremos 
adiante.

Foi témbém.feito um teste em qﬁe o tragador foi adicionado apﬁé a

adigdo da base.

2.3 - Fases MSveis

 As fases mdveis foram todas preparadas pela titulaééo de CﬁCO3
com HClO4 concentrado e controlado o pH para 2 com um pHmetro. Esse pH‘
baixo € necessirio para que as esp®cies hidroliticés sejam elufdas na
sua forma protonada, As fases foram:
Si: HClO4 0,01 M

S : Ca(ClO‘)2 6,10 M pH=2 (HClO4)

S 03(0104)2 0,25 M pH=2 (HCIO4)

S Ca(01o4)2 0,50 M pH=2 (HClOé)

S 03(0104)2 1,00 M pH=2 (HCIO4)
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2.4 - Solug®es para o Sistema de Derivatizagdo
2.4.1 - Reajdo de Oxidagdo

A reagio de oxidaglo que ocorre no sistema &:

cr(1II) + 3 Ce(1V) > Cr(vi) + 3 Qe(III)

Escolheu-se essa reagio por ser conveniente para simplicidade do
. o . ) (265),(260,(43}
desenho do sistema e ser a mais usada em literatura .
" . . . A " -
A reacbo ocorre em meio 4cido . Ndo & aconselhado o wuso de
dcido sulfdrico porgue os {ons sulfato podem complexar o
(25),{4 7>

cr(I1Il), diminuindo a eficiféncia da oxidagd3oc.  Optou-se,

ent8o, pelo &cido nitrico.

Solugides de Ce(IV):

Essas solug®es foram preparadas a partir de uma solugio comercial
de Sulfato de Cério {IV) (Carlo Erba) 0,1 M emHZSO4 ~ 0,5 M.

- {(a) Ce(IV) 0,5 g/l (0,36.10—4M) em HNO3 o 0;15 M:

Pipetou—se 3,6 ml da solugdo comercial de Sulfato de Cério(VI),
adicionou-se 1 ml delﬂﬂ%concentrado e diluiu-se para 100 ml.

- (b) Ce(s0, ) 0,025% (7,5.107"M) em H SO = 0,07 M

Pipetou-se 0,75 ml da solugio comercial de Sulfato de Cério (IV),
adicionou-se 0,4 ml de HZSO4 concentrad§ e diluiu-se para 100 ml.

- (e) Ce(IV) 1,0 g/1 (0,72.10 "M) em HNO_ 0,15 M
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Pipetou—se 7,2 ml da solugdo comercial de Sulfato de Cério (IV),
adicinnou—-se 1 ml de HN03 concentrado e diluiu-se para 100 mi.

- (d) Ce(s0,)  0,05% (15,0.10 *M) em H_SO_ = 0,07 M

Pipetou—se 1,5 ml da Solﬁf;ﬁo comercial de Sulfato de Cé¢rio (1V),
adicionou-se 0,4 ml de HZSO4 concentrado e diluiu-se para 100 ml.

- {e) Ce(IV)‘O,S g/1 em HCIQ4 0'.1 M

Pipetou—se 3,6 ml da solucio comercial de Su:lf;ata de

Cério (IV), adicionou~se 1 ml HClOéconcentrado e diluiu-se para 100 ml.

2.4.2 - Reaj3o de Complexagio

A

A reaglo de complexagio de Cr{(VI) com difenilcarbazida vem . sendo
extensivamente usada para determinaﬁ;ﬁo espectrofotom®trica de Cromo,
devido a alta absortividade a 540 nm do complexo formado.

" (26),(48,{4)
A reagio que ocorre &

- + +
2Cr042 + 3HL + 8H ——> Cr(HL) =~ + cr’ o+ HL + 8HO

Onde H4L ¢ difenilcarbazida e _HZL é,difenilcarbé.'zona.

] i
@ -NHNH-C-NHNH-¢ ¢ ~N=N-C-NHNH-¢
H L H L
4 2

A concentragZo da solugl3o wusada foi a de concenso em toda
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(293 ,{42:,{40) {TO)
. n

literatura oS sistemas FIA para determinagdo de

Cromé: solu@ﬁj:de DFC 0,056% preparada pesando-se 0,005 g. de DFC,
dissolvendo-sSe na menor quantidade possi{ vel de acetona e diluindo-se
para 100 ml com &gua. Essa solugdo sempre foi deaerada a vAcuo para
evitar que provocaése a formag;io de bolhas no sistema devido a acetona
presente,

Para é solugéo carregador, foi usado HNO3 0,08 M: embora HZSO4
seja especificado nos procedimentos convencionais, porque este mosﬁroxﬁ
sensibilidade Amaior,_ ‘comparado :com os .écidés clorfdrico e

. (5O}
perclérico.
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V - RESULTADOS E DIscussfo

]

1 - Testes Preliminares
1.1 - Curva de Calibragio com o Sistema FIA

Para esse teste foi usado somente o sistema de derivatizag3o, com
configuragio mostrada na figura 14. O sistema ainda nio havia sido
otimizada, mas foi possivel obter-se informag%o a respeito da faixa de

linearidade de detecglo.

HNO3 0.08M b

?

DEC 0.05% —M

540 rﬁn
CellV) m
amostra WAYA /

© dencarta

Figura 14- Esquema do sistema de derivatizagdo, onde: A & bomba
peristiltica; B € banho termostitico; € ¢ injetor, enm posicido de

carregamento de amostra; D & detector e E & registrador, (vazio em cada

entrada da bomba= 0,4 mi/min),
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Foram feitas injeg®es em triplicata de Cr(IIX) hexaaquo puro na
faixa de concentragdo de 1 a 80 ppm. Os registros obtides sio

mostrados na figura 15, e os resultados na tabela 6 e na figura 16,

Figura 15- Registros obtidos das injegles em triplicata de solugtes de

Cr{IIl) no sistema FIA mostrade na figura 14 (concentragdes em ppm).
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Tabela 6 : Al turas obtidas nos registros da fig. 15 vs. concentragdo

de Cr(III)
, X
[Cr(LII)] ppm h (altura) (cm)
1 1,10
2 2,20
4 4,15
6 5,95
8 7,37
10 | 8,60
20 - 12,25
40 14,73
60 ' 16,70
80 16,17
*

altura equivalenle a um proto Ledrice
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o> (Absorbﬁ_ncia/cm)
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g i3 pA 38 48 38 64 18 8a 98 18

[Ce{IIDT {ppw) -

Figura 16- Altura vs. concentragio de Cr(III), construldo com os dados

da tabela 6.
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Notamos, pela figura 16, uma faixa de linearidade de abé 10 ppm.
Deve-se lembrar que; no sistema completo montado, ocorre diluigdo
da amostra injetada durante a eluigcdo da coluﬁa. A faixa podenﬁ ser,
portanto, malor nesse caso. Essa curva de calibré;ﬁo nio poderi ser

usada para determinag8o de concentrag®es de amostras injetadas na

coluna.
1.2 - Verificagdo de interferéncia das fases mdveis
Queremos fases mdveis que nio interfiram na detecgdo. Testou-se,

entio, para concentragdo de Cr(III) de 4 ppm (intermediidria na faixa
linear), vArias concentragdes de HClO4 e de Ca(ClO4)2 que seriam

usadas como fase mdvel. Os resultados obtidos s32o mostrados nas

tabelas 7 e 8.

Tabela 7 : Alturas dos registros obtidos com o sistema da Tfigura 14,

para [Cr(III)] = 4 ppm e vArias concentragdes de HClO4.

[HClO4] (M) altura de pico {cm) variagio em relagio ao l9valor
0 ‘ 4,15 0
10 % 4,05 2,5
10" 3,92 6,0
1 2,67 55,6
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Tabela 8 : Al turas dos registros obtidos com o sistema da figura 14,

para [Cr(III')} = 4 ppm e varias concentragdes de Ca(ClO“ )2 .

[Ca(ClO_‘ )2] (M) altura do pico (cm) variagéio' em relagdo ao 19valor
o - 4,08 ' .0
0,05 | 3,60 12,5
0,10 3,62 : 11,9 -
0,25 | 3,67 10,4
Vemos que, para {HC104} maior que .10—1M, comega a ocorrer
interfer®ncia ,. e TPpara [Ca(ClO4 )2 1] até 0,25 M, ocorre pequena

interfer&ncia. Mais tarde esse mesmo teste pdde ser verificade em

fCca{ClO )2 ] de 0,50 M,‘ ‘com acompanhamento - radioquf mico dos
4
cromatogramas.
1.3 - Verificag3do da Resposta do Sistema Detector/Registrador
Esse teste foi feito com a c¢coluna acoplada ac sistema. Foram

injetadas amostras de 10 yl numa faixa de concentragdo de 10“2 a 10"4

M. Para cada concentragio foram testadas duas atenuagdes (as melhores
para obtengio dos respectivos picos) e comparados os fatores de

corregdo entre essas atenuagbes, como indica a tabela 9.
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Tabela 9 AJ?eas‘obtidas para diferentes concentaj®es de cromo em
diferentes fundos de escala do registrador:
2 : *
conc. Area {cm) 7 fator fator Er
{mol/L) 20 mV 50 mV 100mV  200mV  500mV esp. obtido %
1072 — — — 15,56 6,42 2,50 2,42 3,3
0.5.10 7 — —_— — 8,86 3,61 2,50 2,46 1,6
1077 _ ‘8,44 4,77  — S 2,0 1,80 11,1
107* 17,14 6,64 — 2,5 2,58 3,2
* Er= erro relalivo entre o fator esperado e o fator obtido
Os resultados foram bons e indicam que, considerados os

erros

relativos, € possivel ser feita mudangas de fundo de escala no meio de

um cromatograma.

2 - Otimizajdo do Sistema de Derivatizaglo

Para esses testes fol usado ¢ equipamento completo e um 'loop

10 #1 no injetor. Foram injetadas solugfes de Cr(III)

0,054 M,

2.1 - Comprimento da Bobina de Oxidag3do

Foram testados os comprimentos mostrados na tabela 10 e

ent3c uma bobina de 1 m.

55

de
hexaaquo puro,
escolhida




Tabela 10 : Alturas de pico obtidas c¢om variag3o0 de comprimento de

bobina de oxidagio:

compr. da bobina (cm) 50 100 250
altura do pico {cm) 10,9 - 12,8 12,4
2.2 - Temperatura do Banho

A Tabela 11 mostra as temperaturas testadas. Foi adotado 45 (..

Tabela 11 : Alturas de picos obtidas com variaclo da temperatura do

banho termostitico.

temperatura (°C) 45 55 65

altura do pico (cm) 15,0 14,6 14,7

o [ad
A temperatura de 65 C comega & ocorrer formagido de bolhas no
. s e n (26) o
sistema, o que dificulta a detecgio e mniao mostrou melhora neste

sistema.
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2.3 - Concentragdo da Soiu;ﬁo de Cério(1IV)

As concentragdes sugeridas na literatura foram de 0,5 g Ce(IV)/1

{435 {2

em HNO3 0,15 M e (,025% Ce(SO4)2 em H2804 0,07 M. Foram
testadas varias®es dessas concentragdes e variag;Bes do écidc:
utilizado. Os resultados estio na Tabela 12,
Tabela 12 : Alturas de pico obtidas com variagfo da solugdo oxidante
utilizada.
solugdo o altura do pico
(cm)
(a) (0,36.10—4M) 0,5 g Ce/l enm HNO3 0,16 M i5,0
-4 .
{b)y (7,5.10 M} 0,025% Ce(SO4)2 em HZSO4 0,07 M 12,6
(c) (0,72.10 *M) 1,0 g Ce/l em HNO_ 0,15 M 14,1
—-d .
(d) (15,0.10 M} 0,05% Ce(SO4)2 em HZSO4 0,07M 14,2
(e) (0,36.10 M) 0,5 g Ce/l em HC10, 0,1 N 14,3

A solugdo {a) foi tomada como a melhor. A solugdo (e) se mostrou
instdvel em meio de HClO4 , mudando de coloragio em alguns dias,

provavelmente devido a hidrdlise do Ce{IV),
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3 - Corridas Cromatognéficas

Com o egquipamento descrito e ctimizado foram obtidos
cromatogramaé de solugdes de Cr(III) hidrolisado, preparadas“seggndo'o
item 2.2.2 da pafte experimental, As colunasg . sempre foram
condicionadas com S1 durante uma noite antes de serem usadas, e,‘éntes
de cada inja;éo, passadas as quatro faseé movels. para se evitar
interfer&cia devido a memdria na coluna. Foram feitos testes
variando-se a Veiocidade da inje¢do, que ¢ manual, o qual nio mostrou
diferengcas significativas. Procurou-se entido, injetar sempre da mesm&
maneira.

Os cromatogramas tipicos obtidos com as colunas (a); (b) e (c),
descritas no item 1.1.1 .da parte experimental sﬁo mostrados nas

figuras 17, 18, 19 e 20,
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Figura 20- Cromatograma obtido com a coluna (c) e : Vi = 6 yl, vazdo =
1,6 ml/min, atenuagdo = 200 mV, vel. papel = 30 cm/h.(A = 540 nm; tempo

total = 90 minh
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4 - Curvas de Calibrag3o para Cr{VI) e para Cr(III)

Para esse teste foram injetadas, separadamente, amostras de
cr(vi) e de Cr(Ill}, nas mesmas concentrac®es. A coluna usada foi a
(b). Os registros obtidos s3o mostrados na figura 21. As A4reas, por
oé todo de pesagem, obtidas a partir desses registros, s3o apresentadas

na tabela 13 e as curvas de calibrag3o na figura 22,

Tabela 13: Valores de 4rea obtidos para solug@es de Cr{(III) e de

. - ) -2 -4
cr(vI), numa faixa de concentragao de 10 a 10 M,

concentrazio drea de pico(cmz) drea de pico(cmz)
(mol/1) para Cr{VvI) _ para Cr{IIl)
107 % 43,65 38,70
0,5.10 ° 23,82 20,70
1073 6,31 5,75
-4

10 1,01 0,79
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Figura 21- Registros obtidos para injegdes de Cr{III) e de Cr(Vi)
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Temos uma boa linearidade para os dois gffificos, nessa faixa de -
concentraﬁ;éor {correlagdo de .‘0,9989 para Cr(Vl)e 6,9991 para Cr{III)).

Uma quantificagfo da eficifncia das rea;ﬁes de oxidag3o e de
complexagio fol feita pela diferenga relativa das inclinagdes das

retas obtidas, que diA um valor de 82%.

5 - Comparagdes entre o Sistema HPLC e o Sistema Convencional

Foi feita injegZo de uma amostra de eépécieé hidrolf ticas de
Cr(I1I), marcada com 51Cr, preparada ‘segundc_o‘ o item 2.2.3 da parte
experimental num sistema convencional. Esse sistem_a consiste de uma
coluna de vidro (0.5 cm d. 1. ), com 1 ml de resina de tfoca catiGnica
Dowex H50WX8, 3 pressio atmosférica. As faseé miveis usadas foram HCLO
0,01; 0,1 e 1,0 M ; Ca(NO_) 0,25, 5,0 e 1,0 M (pH ' 2). Toi feita
detecgio radiométrica de fragbes (= 2,0 ml) usando o detetor de
raics-gama descrito no item 1.3.3 da parte experimental.

Esse registro.foi comparado com uma injegio da mesma amostra no
sistema HPLC e deteccBo radioguimica de fragBes de 0,5 ml.

Os resultados obtidos estio na figura 23 e tabela 14.
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Figura 23~ Cromatogramas obtidos com o sistema convencional (A} e
sistema HPLC {B) {(coluna b}.
Tabela 14 : Porcentagens de atividade obtidas para ‘cada pico dos

cromatogramas obtidos na figura 23:

sist.convencional sist. HPLC
% atividade im.deo pico 1% atividade nm.do pico

58,8 1 0.5 1
44,6 2
12,2 2 7,6 3
19,0 3 7,8 4
4,3 5
- 3,2 6
- 6,9 i

10,2 resina 26,0 resina
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6 ~ Mudangas de Fases EstacionArias

Esse teste foi feito com a intengZo de se melhorar ainda mais o
desempenho cromatogrifico que vinha sendo obtido.

Foram testadas as colunas (b) e {¢), descritas no item 1.1.1 da
parte exper.imental. Com os cromatogramas obtidos, mostrados nas
figuras 19 e 20, f-ofam calculados os pa.ré.metros cromatogrifices que

permitem comparid-las, que sio mostrados na tabela 15,

Tabela 15: Dados cromatogriaficos dos cromatogramas das figuras 19 e
'20; onde: Rs € a resolugfo entre dois picos adjacentes; a € fator de
separagio; n € nimero de pratos tebricos e n/m € nilmero de pratos

tedricos por metro,

Fase Estacioniria Rsi2 Rs34 al2 o34 n n/m
Partisil SCX-10um* 0,79 0,72 1,156 1,08 1482 18525
Nucleocsil 5SSA-5pimE* 6,9 3,73 1,94 1,26 3054 38176

¥ cromalograma do Fig., 12

##% cromalogroma da Fig . 20

v&-5e, pelas figuras 19 e 20, gque os mesmos Picos obtidos com

Partisil s3o obtidos com Nucleosil, pordm, neste Ultimo, muito melhow

separados. Vale observar que isso elimina suspeitas de que algum
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desses picos seja memdria da coluna.
De acordo com a tabela 15, o nimero de pratos tedricos por metro
{n/m}, que corresponde 2 eficiéncia, obtide com & coluna com

Nucleosil, ¢ praticamente o dobro do nimero obtido com Partisil.

7 - Comparagio entre a Detecgio Direta (415 nm} e a Detecgio apds

o Sistema de DerivatizagBo (540nm)

Para reaiiza@éo desse teste foi necessirio o usoe de um detector
comercial, para que fosse possivel detectar a 415 nm. Fol usado entﬁo‘
o detector eﬁpectréfotémetro ESCQ, qitado no item 1.3.2 da parte
experimental .

Foram feitas injec®es de 5. ul da espécie monomérica de Cr(1II)
10°M sem o sistema de derivatizag8oc (A=415 nm) e com o sistema de
derivatizagio (A= 540 nm). Foi necessirio utilizar difefentes ranges
no detector. Os picos obtidos s3o mostrados na figura 24 e as Areas,

calculadas por mbdtodo de pesagem, estiio na tabela 16.

(A)

Figura 24- (A) registro obtido com o detector ISCO a 415 nm e range =

0.05; {B) registro obtido a 540 nm e range= 0.2.
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Tabela 16 : Comparagio das ireas obtidas com o detector ISCO a 415 e a

540 nm,

. # Z
Area a 415 nm (f.e. = 0,05) 2,47 cm
‘ b

Srea a 540 nm (f.e. = 0,20) 4,77 cm
, _ 2

iArea a 540 nm corrigida p. f.e, = 0,05 19,08 cm

fator de aumento de Area 7,72

s

f.e. = fundo de escala

Os limites de detecgio (S/N) obtidos com os detectores comerciais .
ISCO e Shoeffel a 415 nm foram da ordem de 10_314 e, com O fo‘tcﬁmétro
simples, a 540 nm, foi de 107 M.

LEsse fator de 102 se mostra coerente com um fator da.. ordem d‘e i0,
devido ao aumento do volurme da cela, dos detectorgs comerciais para o
fotdmetro simples, e um fator de 10 devido ao sistema de
derivatizag®o, em concordincia com o resultado mostrado na tabela 16.

Isso quer dizer que a vantagem do usd do sistena de
derivatizagBo =6 nio & maior devido provavelmeﬂte 3% diluigo que
ocorre da amostra até chegar ao detector e principalmente a uma

geometria inadequada da cela do detector neste caso.
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8 - Detecgdes Simultdneas Fotomdtrica e Radiomftrica

Para esses testes foli usado o sistema completo mostrado na figura
5; incluindo o coletor de fragfes acoplado em vez do descarte. Este
foi ajustado para coletar 10 gotas por tubé {(~0,6 mL/tubo), Foi
injetada amostra de-espééies hidrol{ticas de Cr{ITI) marcada com 51Cr,r
preparada segundo o item 2,2.3 da parte experimental. Foi registrada a

detegdo fotomStrica e posteriormente os tubos coletados foram contados

no detector de railos-y, obtendo-se o registro radiomdtrico.

8.1 - Teste de Preparaglo de Solugdo de Espécies Hidrollticas de

51
Cr(IXI1) Marcada com Cr

Pretendeu-se, com esse teste, verificar se a adigfo do tragjador

51 . o . - ' '

contendo Cr poderia ou nao ser feita apds a adigio de base para
produgio das espfcies hidroll ticas.

Foram entio preparadas duas solugdes: na primeira adicionou-se a

base e depois o tragador; na outra féz-se o centririo. Os resultados

obtidos sio mostrados nas figuras 25 e 286,
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Pelas figuras 25 e 26 conclulmos que o trajgador precisa ser

.. - S1 . .
adicionado antes da base, para gque o© Cr se distribua razocavelmente
entre as espcies. Seria necessiario um estudo de tempo ou tratamento
da solugdo necessirio para que essa distribuigio fosse melhor no caso

da adic8o do trajador depois da adiglo de base,

8.2 - Teste de Eficiéncia de Detecgldo das Espécies Hidroliticas

Polimdricas

Para esse teste foram tirados cromatogramas - simultineos
fotométricos e radiom®tricos para duas diferentes colunas, e
comparados os registros obtidos. Os resultados obtidos s3o mostrados

nas figuras 27 e 28 e tabelas 17 e 18.
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Foram somadas as atividades correspondentes a cada pico e
calculadas as razdes atividade/Area dos picos correspondentes,

mostradas nas tabelas 17 e 18. As Areas foram calculadas pelo mtodo

de pesagem.

Tabela 17 : Razdhes atividade/drea dos picos correspondentes,

referentes & Tigura 27.

2B/ 2A 3B/3A 4B/4A 5B/5A
909 1025 1078 | 987
Tabela 18 : Razdes atividade/irea dos picos correspondentes, no

registro fotomdtrico e radiométrico, referentes X figura 28.

2B/2A 3B/3A AB/4A 5B/5A 6B/6A - TB/TA

1148 1396 1138 1036 1150 1022
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Podemos _observar, pela figura 28 e tabela 718, que ¢ pico ndmero
dois apéreceu maior no regis%:ro radiom®trico, o gque poderia significar
uma inefici®écia do sistema de derivatizagio., Os demais picos se
mostraram extremamente semelhantes nos dois registros. 0 primeiro pico
(hexaaaquo) n3o pode ‘ser comparado, uma veg gue, fotometricaménte, seu
registro nio cai na faixa de linearidade, pois sua coﬁcentra:;ﬁo deve
ser maior que 10 pom.

Toram realizados ent3o noves testes, com a atenéﬁo focalizada na

regifio dos picos nimero dois e tr&s, e os resultados obtidos 530

mostrados na figura 29,
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e terceiro picos.O primeiro pico corresponds a0 RONCMEro.
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Vemos que esses resultados nio confirmaram uma ineficiéncia na
deteccio fotométrica. Observa-se, nesses registros, que os picos que
saem depoiS}io hexaaquo estio menores gue o0s qﬁe foram obtidos com
solugdes preparadas a mais tempo. Decidiu-se, entio tirar novo
cromatograma, duas semanas depois, gquando o Dpico correspondente ao
tr{imero deveria estar maior, e comparar os dois registros. Para esse

teste T&z-se também uma injegdo malor, de 15,2 ul., Os ‘registros

345

obtidos estio na figura 30.
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Figura 30- Registros fotomdtrico (A) e radiem®trico {B) de injeg3o de

espécies hidrolf ticas de Cr{iIl) apbs estocagem.

Nessa figura vemos os dois registros praticamente gobreponl veis ,

inclusive no pequenos sinails da l1inha de base.
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9 - Variagdes na Composir;ﬁo das Esp2cies com o Tempo

A figura 31 mostra alguns cromatogramas de solujfies de espScies
hidrolfiticas de Cr{III) preparadas segundo item 2.2.2 da rarte

experimental . Esses cromatogramas foram tirados em tempos diferentes

apds o prepa

(d)}

Figura 31~ Cromatogramas de solug3ce de espécies hidroliticas de
Cr(III) tirados: (a) no dia do preparo; {(b) 3 dias depois; {(c) 8 dias

depois; (c¢) 30 dias depois; (d) 165 dias depois.

81



Esges cromatogramas mostram © progresso na formagdoe das espécies
hidrolf{ ticas de Cr(III). Isso ¢ bem observado com a atengio focalizada
para o segundo e terceiro picos, que estio assinalados. Vemos que o

sinal do terceiro pico aumenta, até qgue passa ser maior gque o do

segundo.

10~ Inférmag@es sobre AtribuigBo de Esp&cies

Para atribuigio do mondmero foi injetada uma solugio do Thexaaquo
puro e o tempo de retengdo obtido fo; igual ac do pico mais intenso
dos cromatogramas das figuras 17, 18, 19 e éOf

Como a espdcie monomdrica nieo tem isdmeros, presume—-se qua a
préxima espdcie que sal seja o df mero, uma vez que foram eliminadas
quaisquer didvidas sobre a existéncia de picos—fantaéma devidd a
problemas de inje@ﬁo ou gqualguer outra hipdtese.

Foram utilizadas as corridas cromatogrificas mostradas no item 5
desta parte, uma com um sistema convencional, em gque a atribuigio do
di merc € bem conhecida, e a ocutra com o sistema montado, ambas con
registros radiomdtricos. Através de comparagces de porcentagem de
atividade de cada pico obteve-se mais indlcios de que o segundo pico &

o dimero, o que ¢ mostrado na tabela 14,
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VI - CONCLUSOES

Foi conseguida a separacio e detecglo de sete espécies
hidroliticas de Cr(III).

0 uso do siétema de derivatizag3o mostrou-se vantajoso, S uma vesz
gue todas as espééies sio detectadas com a .mesﬁa efici®ncia na
concentra§5° qstudada e Ccom uma sensibilidade malor que a 415 nm.

As eficiféncias das reagdes de oxidagdo e complexagio mostraram-se
grandes na faixa de concentrasdo de 102 a 10 "M,

A diﬁinui@ﬁb pela metade do tamanho dé parti cula usada como fase
estacioniria aumentou em dobro a eficiféncia da separagio.

0 uso do fotémetro simples mostrou-ge vantajoso sobre oS8
detectores comerciais porque, além de mostrar uma sensibilidade maiar
devido a um maior vclume‘de cela, ele nio mostrou sinals grandes

devido a troca de solventes, o gue aconteceu com os detectores
comercials usados.

0 uso de um sistema HPLC mostrou-se vantajoso sobre um sistema a
pressio atmosférica, pois consegue-~se gque as especies salam mals
riépido e melhor resolvidas.

Além da separacfo das espicies hidroliticas de Cr(IIl), o
equipamento pode ser usado para separar Cr(VI) e as eapsclies

hidreoliticas de Crc{II1}.




' . . . 510
Vale mencionar que foi publicado um trabalho este anc em que

os autores usam um equipameqto muito semelhante a este, para separar
Cr(ITII) e Cr{VI). Ele usa um sistema HPLC com uma coluna de ﬁar—iﬁnico
e um sistema de derivatizagdo com as mesmas reagdes utilizadas neste
projeto. Ele consegue um limite de detecgldo da ordem de 10 M para
cr{iI1), que & comparavel com detector de Absorglo Atéyica.
screditamos, portanto, gue o limite de detecgcdo agui obtido
possa.ser me L horado com.o uso de um detector com melhor geometria de

cela um maior volume de injeglo, fatos observados mno trabalho

mencionado,
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